
































































































































































































































           ㎎(OAc)2aq、THF121990'55一949一一
           〃H2012528181126lI一
           〃aq.AcOH1256一75一1213一一5』『
           グaq.L-BuOH122080119つム471=皿
           HgC12H2012434994246一5
           〃aq.AcOH123277i6722115
           厚aq.卜BuOH1256詰85=11412245
          agC12+CaCO3H20124376i2i25726
           〃aq.t-BuOH12567911ユ0i21475
           HgC12+CdCO3H20124079111012675
           〃aq.t-BuOH124!7612121155一
           HgC12+CaCO3aq、CH3CN12668983336t
           HgCI2+CdCO3aq.CH3CN127482994ワー51










          Hg(OAc)2aq.AcOHユmin35731512545一
         15min447315124239一
   コ=
         ユhr397512136537■』
         4hr327812104229一■
          HgC]2aq。AcOH15mm53=79=13816622
         lhr40811]85235
         6hr368713042103
         12h1『327716722115
          HgC12aq.t-BuOHimin000097皿一一『
         15min148416085『一一
         ihr428713010242
         4.5hr498311611274
         12hr568511412245
   鷲=
         96hr548313411116
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 論文審査の結果の要旨
 天然に存在する有機化合物を生合成機作と類似の反応によって合成することは,生体機能の化
 学的検討の上からも重要であり,近年の天然物化学の一つの趨勢である。
 松木は二重結合に対する付加反応として知られているオキシ1k銀化反応において時々見られる
 環化反応が隣接水酸基によって立体規制をうけることに注目し,鎖状テルペン類から一挙に環状
 化合物を立体選択的に合成することを考えた。本論文はその成果であって四章から成っている。
 第一章の序論ではオキシ71く銀化の特性,閉環反応のおこる可能性,この反応のテルペノイドヘ
 の応用,類似反応との得失,などを概観し,フk酸基による立体規制を論じている。
 第二章では上記の考えに沿ってリナロールより5員環化合物であるイリダノーノレを得んとした。
 テトラヒドロフラン中で醋酸水銀を反応させ,アルカリ性で還元脱水銀化を行い,イリダノール
 を含む7種の生成物を得てその同定,構造決定を行った。イリダノール類への閉環反応の立体選
 択性は予期通り高いが,収率は低かった。そこで収率向一ヒを目指して水銀試薬,溶媒,反応時間
 を変化させて反応を検討した結果,1)立体選択性は常に75%以上で,水酸基による立体制御が
 見られること,2)溶媒系が収率に大きな影響を与え,酢酸水銀の場合は水,希酢酸,塩化水銀
 の場合はt一ブタノールー水が良好であること,3)希酢酸の場合は1時間以内,t一ブタノー
 ルの場合はi2時間を要することがわかった,これらの検討の結果,イリダノールの収率は約65%
 に向上した。
 さらに立体選択性に対する説明,副反応経路の証明,リナロールのオキ・シ水銀化反応全体の経
 路の推定を行った。
 第三章において,この種の閉環反応の一般性を検討し,天然物の合成に利用するため,セスキ・
 テルペンのネ・リドールの反応を行った。その結果22%の収率で菌代謝物である5員環化合物シ
 クロネロジオールをC-7位のジアステレオマー混合物として一段階で合成することができた。
 第四章においては,5員環以外の環への閉環反応を検討し,いくつかの系において6員環への
 閉環に成功した。これらの生成物のあるものは天然に見出される炭素骨格をもっている。
 以上著者は数種のテルペン系アリルァルコールのオキシ水銀化反応を検討し,立体選択的閉環
 反応に成功し,この反応の有用性を示すと共に,自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能
 力と学識を有することを示した。
 よって松木安生提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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